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Предложен способ получения контактов на основе W–Ni и W–Co, выполняющих функции диффузион-
но-барьерных слоев в конструкции термоэлементов. Контакты сформированы электрохимическим 
осаждением пленок W–Ni и W–Co на образцах наноструктурированных  термоэлектрических матери-
алов на основе Bi2Te2.4Se0.6, Bi0.4Sb1.6Te3, GeTe и PbTe, используемых для изготовления термоэлементов. 
Получены пленки толщиной до 15 мкм с разбросом по толщине не более 5%. Содержание вольфрама в 
составе пленок W–Ni составило 33.5 мас%, в пленках W–Co — 29.7 мас%. Удельное сопротивление и 
удельное контактное сопротивление пленок составило 3.4∙10–7 Ом∙м и 3.8∙10–9 Ом∙м2 соответствен-
но. Адгезионная прочность пленок составляет 10−13 МПа. Установлено, что контакты, сформи-
рованные на образцах термоэлектрических материалов электрохимическим осаждением пленок на 
основе W–Co, могут быть использованы в конструкции термоэлементов с рабочими температурами 
до 900 K.
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Сдерживающим фактором широкого применения 
термоэлектрических генераторов является их низ-
кий коэффициент полезного действия, определяе-
мый в основном эффективностью термоэлементов. 
Эффективность может быть увеличена за счет по-
вышения термоэлектрической добротности термо
электрических материалов, из которых изготовляются 
термоэлементы [1, 2]. Также для увеличения коэффи-
циента полезного действия может быть увеличена 
разность температур между горячими и холодными 
спаями термоэлементов, что повлечет за собой рас-
ширение интервала их рабочих температур. 

В настоящее время разработаны термоэлектриче-
ские материалы, которые могут быть использованы 
для создания термоэлементов с рабочими темпера-
турами 200–1200 K [3, 4]. Следует, однако, отметить, 

что для всех термоэлектрических материалов доброт-
ность имеет существенную температурную зависи-
мость с наличием достаточно резкого максимума при 
определенных температурах. Таким образом, макси-
мальные значения добротности термоэлектрических 
материалов наблюдаются в узком интервале тем-
ператур. В связи с этим для создания эффективных 
термоэлементов, работающих в широком интервале 
температур, необходимо использовать несколько раз-
личных термоэлектрических материалов. Реализовать 
это можно с помощью создания многосекционных 
ветвей в термоэлементах. Каждая секция работает в 
определенном интервале температур и изготавлива-
ется из термоэлектрических материалов, имеющих 
максимальную добротность в этом интервале темпе-
ратур [5, 6].
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Важной задачей при изготовлении эффективных 
многосекционных термоэлементов является обеспе-
чение высококачественной коммутации секций в вет-
вях термоэлементов с помощью контактных систем. 
Структура контактных систем должна обеспечивать 
высокую адгезию и омический контакт с термоэлек-
трическим материалом, а также устранять взаим-
ную диффузию материалов контакта и соединяемых 
термоэлектрических материалов при повышенных 
температурах, что определяет барьерные свойства 
контакта [7–9]. 

В термоэлементах с рабочими температурами до 
500 K контактная система может представлять собой 
однослойную структуру. В качестве контактного и од-
новременно барьерного слоя используется Ni, пленки 
которого получают вакуумным напылением [7, 8]. 
Однако проведенные нами исследования показали, 
что при температурах выше 580 K никелевые контак-
ты перестают выполнять функции диффузионно-ба-
рьерных слоев, в этом случае необходимо использо-
вать многослойные контактные системы [7]. 

Для реализации основных способов соединения 
ветвей  с коммутирующей шиной и секций в много-
секционном термоэлементе, например, пайкой или с 
помощью эвтектических сплавов при высоких темпе-
ратурах требуется повышенная толщина пленочного 
контакта. Как показали эксперименты, для предот-
вращения разрушения материала контакта в процес-
се коммутации его толщина должна быть больше 
5 мкм [9]. Удельное сопротивление контактов должно 
быть не больше сопротивления материалов, исполь-
зуемых для коммутации в структуре термоэлемента, 
как правило, эта величина составляет ~10–7 Ом∙м. 

Использование толстопленочных контактов по-
зволяет также увеличить барьерные свойства, опре-
деляющие способность контактов устранять взаим-
ную диффузию материала контакта и соединяемых 
термоэлектрических материалов при повышенных 
температурах [9]. Эффективным способом форми-
рования толстопленочных контактов является элек-
трохимическое осаждение металлов и их сплавов. 
Электрохимическое осаждение чистых пленок W 
возможно только из высокотемпературных солевых 
расплавов, например на основе NaCl и KCl, при тем-
пературах 1200–1500 K.* Однако такие температу-
ры не позволяют использовать данный способ при 
формировании диффузионно-барьерных слоев на 
образцах термоэлектрических материалов на основе 
Bi2Te3–xSex, BixSb2–xTe3, GeTe и PbTe, которые явля-

* Ажогин Ф. Ф. Гальванотехника. Справочник. М.: 
Металлургия, 1987. C. 314–317.

ются наиболее эффективными в интервале темпера-
тур до 900 K [5]. 

При электрохимическом осаждении из электро-
литов с органическими растворителями, например, 
на основе формамида и диметилсульфоксида обра-
зуются толстые пленки W с существенным содержа-
нием оксидных соединений [10], характеризующи-
еся высоким  электрическим сопротивлением, что 
неприемлемо для контактов. Решением указанной 
проблемы является электрохимическое осаждение 
слоев, содержащих кроме тугоплавких металлов, в 
нашем случае W, другие металлы, например Ni или 
Co [11]. Использование W при изготовлении контак-
тов определяется его низким удельным сопротивле-
нием (5.5∙10–8 Ом·м). Кроме того, W имеет высокий 
атомный вес и низкий коэффициент диффузии 10–
12 см2∙с–1. Эти параметры определяют его использо-
вание в качестве материала диффузионно-барьерных 
слоев в структуре контактов.

Цель работы — получение и исследование контак-
тов, формируемых электрохимическим осаждением 
сплавов W на образцы термоэлектрических матери-
алов. 

Экспериментальная часть

Контакты формировали на образцах нанострук-
турированных твердых растворов Bi0.4Sb1.6Te3 
(0.14  мас% PbCl2 и 1.80 мас% Te), Bi2Te2.4Se0.6 
(0.16 мас% CuBr), GeTe (7.2 мас% Bi) и PbTe (0.3 мас% 
PbI2 и 0.3 мас% Ni), полученных в [5] искровым 
плазменным спеканием нанодисперсных порошков 
этих материалов. Указанные твердые растворы име-
ют высокую термоэлектрическую добротность, 
Bi2Te3–xSex и BixSb2–xTe3 используются для изготов-
ления ветвей термоэлементов с рабочими темпера-
турами до 600 K, а GeTe и PbTe — до 900 K [5, 12]. 

Существенное влияние на качество контактов 
оказывает состояние поверхности образцов тер-
моэлектрических материалов [8, 9]. В связи c этим 
подготовке поверхности образцов в данной работе 
уделялось повышенное внимание. После механиче-
ской безабразивной обработки поверхности образцов, 
перед электрохимическим осаждением, проводили ее 
декапирование в течение 3 мин в одном из растворов, 
содержащих 20% HNO3 (х.ч., Merck KGaA), 30% 
NaOH (ч.д.а., AppliChem GmbH) или 30% CH3COOH 
(х.ч., Clearsynth labs LTD). 

Электрохимическое осаждение пленок проводили 
в электролитах, состав которых представлен в табл. 1. 
Осаждение W–Ni из электролита № 1 проводили при 
pH 8.5, температуре 363 K, токе 20 А∙дм–2, в течение 
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30 мин. Режим осаждения W–Co из электролита № 2: 
pH 12–14, температура 328 K, ток 8–12 А∙дм–2, время 
30 мин.

Исследование элементного состава пленок про-
водили на растровом электронном микроскопе JSM 
6010 PLUS/LA (JEOL), снабженном приставкой для 
энергодисперсионной спектрометрии INCA ENERGY 
Dry Cool (Oxford Instruments). Перед исследованием 
поверхности пленок образцы термоэлектрических ма-
териалов со сформированными пленками промывали 
в ацетоне (х.ч., ООО ТД «ХИММЕД») с последующей 
сушкой в потоке N2 (ос.ч., ООО «Фирма «ХОРСТ»). 
После чего образцы помещали в рабочую камеру 
микроскопа. Исследование образцов проводили в 
вакууме, при давлении менее 10–4 Па. Изображение 
поверхности пленки получали с помощью детектора 
вторичных электронов при ускоряющем напряжении 
20 кВ. Для определения толщины пленок на образцах 
формировали скол и проводили исследование боко-
вой поверхности с помощью растрового электронного 
микроскопа.

Измерение адгезионной прочности пленок прово-
дили с помощью метода прямого отрыва на установке 
Force Gauge PCE-FM50 (PCE Instruments). С целью 
оптимизации процесса измерения с помощью фо-
толитографии на пленке формировали контактные 
площадки размером 1 мм2. Адгезионную прочность 
определяли в значениях усилия отрыва на единицу 
площади (Па). Погрешность измерения адгезионной 
прочности не превышала 5%.

Определение удельного электрического сопро-
тивления сформированных электрохимическим 
осаждением пленок проводили следующим обра-
зом. Измеряли поверхностное сопротивление пленок 
четырехзондовым методом на установке RM3000 

(Jandel) с относительной погрешностью 0.3%. Затем 
определяли удельное сопротивление по формуле

	 ρ = Rsh,	 (1)

где ρ — удельное сопротивление, Rs — поверхност-
ное сопротивление, h — толщина пленки.

Толщину пленки измеряли на контактном профи-
лометре Tencor P-7 (KLA Instruments). Для этой цели 
с помощью фотолитографии на пленке формировали 
ступеньку. Толщину пленки определяли с погрешно-
стью, не превышающей 10%.

Для определения удельного контактного сопротив-
ления пленок, сформированных на образцах термо
электрических материалов, использовали методику и 
измерительный стенд, разработанные авторами [13]. 
Методика позволяет проводить измерение контактно-
го сопротивления с разрешением 10–10 Ом·м2. 

Исследование диффузионно-барьерных свойств 
пленок W–Co, сформированных на образцах 
Bi0.4Sb1.6Te3, проводили после их отжига при тем-
пературе 600 K. Пленки W–Co, сформированные на 
образцах GeTe, отжигали при температуре 900 K.

Для определения барьерных свойств на пленки 
W–Co, сформированные на образцах Bi0.4Sb1.6Te3, 
наносили оловянный припой с использованием сла-
боактивного флюса [3% NH4Cl ос.ч. (Clearsynth labs 
LTD) в глицерине х.ч. (AppliChem GmbH)]. Данную 
структуру отжигали в термокамере в течение 5 ч при 
температуре 600 K. 

Обсуждение результатов

Морфология поверхности и структура пленок W–
Ni и W–Co, сформированных на образцах термо

Таблица 1
Составы растворов электролитов, использованных для электрохимического осаждения пленок  

сплавов W–Ni и W–Co

Компонент Производитель Электролит № 1 Электролит № 2

NiSO4·7H2O (ч.) Honeywell International Inc. 13 г·л–1 —
CoSO4·7H2O (ч.) Acros Organics B.V.B.A. — 10 г·л–1

Na2WO4 (ч.) Clearsynth labs LTD 68 г·л–1 60 г·л–1

Na3C6H5O7 (ч.д.а.) Clearsynth labs LTD 200 г·л–1 —
NH4Cl (ос.ч.) Clearsynth labs LTD 50 г·л–1 —
(NH4)2SO4 (ч.) Acros Organics B.V.B.A. — 250 г·л–1

NH4OH (ч.), 25% ООО «АЛЬДОСА» — 120 мл·л–1

NaOH (ч.д.а.) AppliChem GmbH — 18 г·л–1

П р и м е ч а н и е. «—» — отсутствие компонента.
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электрических материалов Bi0.4Sb1.6Te3, Bi2Te2.4Se0.6, 
GeTe и PbTe, была сходной. Поэтому далее, как 
пример, представлены пленки W–Ni и W–Co, сфор-
мированные на некоторых из указанных термо
электрических материалов. На рис. 1 представлено 
изображение поверхности пленок W–Ni и W–Co, 
полученных на образцах GeTe.

Значения толщины пленок W–Ni и W–Co практи-
чески не различались по поверхности всего образца, 
разброс по толщине не превышал 10%. 

При исследованиях скола образцов GeTe со сфор-
мированной пленкой W–Ni толщиной 1.5 мкм в плен-
ке обнаружены поры. Наличие пор в пленке W–Ni 
не позволяет использовать ее в качестве диффузион-
но-барьерного слоя в структуре контактной системы, 
так как через поры происходит взаимная диффузия 
компонентов термоэлектрического материала на по-
верхность пленки W–Ni и компонентов материала 

коммутационного слоя, формируемого впоследствии 
на пленке W–Ni, например Sn, в термоэлектрический 
материал. Взаимная диффузия компонентов приво-
дит в первом случае к увеличению электрического 
сопротивления контакта, во втором — к изменению 
параметров термоэлектрического материала. 

 В пленках W–Co пор не обнаружено, что позво-
ляет использовать эти пленки в качестве диффузион-
но-барьерного слоя в структуре контакта. В связи с 
этим адгезионную прочность, удельное контактное 
сопротивление и барьерные свойства исследовали 
только пленок W–Co. 

В результате энергодисперсионного анализа эле-
ментного состава пленок W–Ni и W–Co, получен-
ных на образцах термоэлектрических материалов на 
основе GeTe (рис. 2, табл. 2), установлено наличие 
большего количества углерода в пленке W–Ni. Это 
связано с использованием цитратного лиганда для 

Рис. 1. Изображение поверхности пленок W–Ni (а) и W–Co (б), полученных на образцах GeTe.

Рис. 2. Энергодисперсионная диаграмма состава пленок сплавов W–Ni (а) и W–Co (б), полученных на образцах 
GeTe.
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осаждения W–Ni, который попадал в поры, содержа-
щиеся в пленке W–Ni, что затрудняло его удаление 
при промывании образцов. При получении пленок 
W–Co такой проблемы не было, так как цитратный 
лиганд при их осаждении не использовался. Кроме 
того, в этой пленке не было пор, что позволяло про-
водить эффективную очистку образцов. 

Толщина пленки W–Co составила 15.2 мкм (рис. 3) 
после электрохимического осаждения в течение 
30 мин. На пленке W–Co сформирован слой Sn тол-
щиной порядка 35 мкм.

В результате исследований с использованием по-
элементного картирования скола образца термоэлек-
трического материала Bi0.4Sb1.6Te3 (рис. 4) установ-
лено, что после термической обработки Co частично 
продиффундировал в пленку оловянного припоя. В то 
же время диффузии Sn в термоэлектрический матери-
ал не произошло. Концентрация Sn максимальная в 
пленке припоя. Олово в образце термоэлектрического 
материала отсутствует (рис. 4). Увеличение времени 
отжига не влияло на барьерные свойства контакта, 
барьерный слой W–Co блокировал проникновение 
Sn в термоэлектрический материал. В связи с этим 
в области контакта при повышенных температурах 

параметры термоэлектрического материала не изме-
нялись.

Барьерные свойства пленок W–Сo, сформирован-
ных на образцах GeTe (рис. 4), исследовали после 
отжига образцов при 900 K в течение 5 ч. Отжиг не 
повлиял на барьерные свойства контакта, т. е. взаим-
ной диффузии компонентов материала контактной 
системы W–Co/Sn в образец GeTe и компонентов 

Таблица 2
Элементный состав пленок, полученных на образцах GeTe 

W–Ni W–Co 
элемент мас% ат% элемент мас% ат%

C   4.7 23.9 C   1.5   8.3
Ni 61.8 64.9 Co 68.1 77.9
W 33.5 11.2 W 29.7 10.9
— — — O   0.7   2.9

П р и м е ч а н и е. «—» — отсутствие компонента.

Рис. 3. Изображение скола образца Bi0.4Sb1.6Te3 с на-
несенной контактной системой W–Co/Sn после отжига 

при 600 K.

 
Рис. 4. Поэлементное картирование скола образцов Bi0.4Sb1.6Te3 и GeTe со сформированной контактной системой 

W–Co/Sn после отжига при 600 и 900 K.
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термоэлектрического материала в контактную си-
стему не наблюдали, что подтверждается энергодис-
персионным анализом. Таким образом, можно утвер-
ждать, что сформированные пленки W–Сo выполняли 
функции диффузионных барьеров при температурах 
до 600 K в контактах, сформированных на образцах 
Bi0.4Sb1.6Te3, до 900 K в контактах на образцах GeTe.

Пленки W–Co формировали на образцах термо-
электрических материалов, поверхность которых 
декапировали в различных растворах. Для каждого 
термоэлектрического материала установлен состав 
растворов, при декапировании которым получены 
максимальные значения адгезионной прочности пле-
нок W–Cо (табл. 3). Адгезионная прочность пленок 
W–Co не изменялась после термообработки.

Удельное сопротивление пленок W–Cо составляло 
(3.3–3.5)∙10–7 Ом∙м, удельное контактное сопротив-
ление не превышало 3.8∙10–9 Ом∙м2 для всех пленок, 
сформированных на образцах термоэлектрических 
материалов Bi0.4Sb1.6Te3, GeTe, PbTe.

Выводы

Установлены условия, при которых могут быть 
получены равномерные по толщине пленки W–Ni и 
W–Co на образцах термоэлектрических материалов 
на основе Bi2Te2.4Se0.6, Bi0.4Sb1.6Te3, GeTe и PbTe. 
Пленки W–Co после термического воздействия об-
ладают барьерными свойствами, т. е. предотвраща-
ют взаимную диффузию компонентов материалов 
контактных систем в образцы термоэлектрических 
материалов и компонентов термоэлектрического мате-
риала в контактные системы, имеют низкие значения 
удельного сопротивления и удельного контактно-
го сопротивления, а также высокую адгезионную 
прочность, что удовлетворяет требованиям, предъ-
являемым к контактам в структуре термоэлементов. 
Сформированные контакты могут быть использованы 
в термоэлементах с рабочими температурами до 900 K.

Перспективой дальнейших исследований является 
увеличение содержания W в контактных пленках, что 

может привести к увеличению их барьерных свойств 
и позволит использовать контакты в термоэлементах, 
изготовленных на основе SiGe, с рабочими темпера-
турами до 1200 K.
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